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3d遷移金属 (3d-TM)化合物における K-吸収端のX線近吸収端構造 (XANES)





























































XMCDは 1987年に Schutzらによって純 Feの K-吸収端で初めて観測され
た[1] それ以来，真空紫外領域から軟 X線領域，硬 X線領域に至る様々な元素の



















































































X線磁気円二色性(X-ray Magnetic Circular Dichroism ; XMCD )は， X線領
域での円偏光を利用した磁気円二色性である.磁気円二色性(Magnetic Circular 
Dichroism ; M CD )は磁気光学効果の 1種であり，磁性体の左円偏光と右円偏光
に対する吸収係数の相違として得られる，磁気光学効果は現象論的には誘電率テ
ンソルの非対角成分から生じる[23]と説明されているが 量子論では電子状態聞の
光学遷移として記述される.電気双極遷移(Electric dipole transition ; E1遷移)
が支配的であるならば，次の選択則にしたがって遷移が起こる.
ムJ 0，土1 (0←→ O forbidden) (2.1) 
ムL 0，土1 (0←→ O forbidden) (2.2) 
ムS = 0 (2.3) 
ムM = 土l (2.4) 
もし，遷移確率に不均衡がある場合や励起状態の分布関数に不均衡があったり，エ
ネルギーに差が生じる場合には吸収係数に差が観測される.
図 2.1は，3d 遷移金属の L3 . 2 -吸収端における遷移の様子を示している • L3.2-
吸収端では，始状態の内殻 2p軌道がスピン・軌道相互作用を受けて分裂してお
り，さらに終状態が直接磁性を担う非占有 3d軌道で局在しているために， MCD 
の現象は理解しやすい.例えば，スピン磁気モーメントだけが存在する強磁性体
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図 2.1:L2.3-吸収端における電子遷移の様子.
ではその遷移確率をClebsch-Gordan係数を計算することによって， MCDスペク































(υ/C)2より寄与の小さい A の 1次の項を無視し，Aの 2次の項と A に依存し
ない項を残す.このとき，上記 Hamiltonianは次のようになる.
H Ho+HR+Er' (2.7) 
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ここで，
e九
Ho 乞rd+乞V(川)+一2(一)22二Sj. (¥7oj X Pj) (2.8) 3 円l J ij z¥mc 
1 
HR 二 2二九ωk(C+(κ入)C(κ入)+~) (2.9) 
κ入 2 
Hf = H;+Hj+Hi +HJ (2.10) 
e2 H~ -7乞{A(r川2 (2.11) 
2m3 
e2 H~ = 一一乞 A(rj) . Pj (2.12) 
行ZC3
en H~ = 一一乞 Sj. [¥7X A(η)] (2.13) 
TTlC3 
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ベクトルポテンシャルを次のように拡張する.
A肋州(ケ例T川)ド二乞幻(苧三斗)1(附q肝判σり)仲)川 +村ピ引什*吋(q肝糾仲σり作)μC叫+
qσ ¥ ¥1凶ノq ) 
(2.15) 
ここで，Vは量子化された体積， σは波数 qの波の 2つの偏光方向を示す指標
である.また， ε(qσ)はそれに対応する偏光の単位ベクトルで、ある.電磁波は横波
であるから，
q.ε(qσ) = 0 (2.16) 
である.
次に散乱断面積を




| ゃ く 1川口 >く ηlH'li> 12 































同I(竿 -i(k' X E') . Si) e-ik'.r.1付 I(竿+ゆ×ε). Sj) eik.rJ Iα〉
可乞乞(。I(ト (kXε)げ Ic)(cl(平 -i(k' X E') . Si)川)
x8(Eα-Eb+九ωk-nων) (2.18) 























A = ε， >く ε
B = ε'xε+ (k' xε)(k.ε) -(k xε)(k ぜ)-(k' xε) x (k xε) 
























である.また， kr<< 1および T二 Oを仮定している.
E1遷移および電気四重極遷移(Electric quadropole transition ; E2 transition ) 
による寄与 WE1，WE2は，
WE1=;川 )+ω白-i(e*x e)川 l)-dTI)
+Ie. Z12(2ωjt)-ωijl)-ωi竺)}
WE2 二 ;川，l)+ωどい(グ xe)ゑld)-d合
-[Ie念12][(ω2)+ω吟l
(2.24) 
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-i[(ん・会)2(e*x e)・会][(ω2)-ω見)-(ω2)-uどりl









二 ;入(角川2)川 )-4) (2.27) 
ムWE2 WE2(e(十)-6(一)
二 一:入{(e1X企2) 会{[1-(んが](必)-di)+(んが(ω21)-dl)}
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2.4 K-吸収端における XMCDの理論
ガーネット型フェライトの FeK-吸収端での X~ÆCD スペクトルの理論的解析















立方対称の結品場により 5重縮退した d軌道は"3重縮退した t2g軌道と 2重




のとき， Fe原子と結合している O原子の結合軌道である 2p軌道との問で電荷移
動効果を介して，同じ Fe原子の 3d軌道と 4p軌道とが混成する(図 2.4参照)• 
この系に対する Hamiltonianは次のようになる.
H H3d-spin-orbit (3d軌道のスピン ・軌道相互作用)
+ H4p-spin-orbit (4p軌道のスピン ・軌道相互作用)
十H3d-ligand-CT (3d軌道と酸素2p軌道聞の電荷移動効果)
+ H4p-ligandー CT (p軌道と酸素2p軌道聞の電荷移動効果)
十H3d-4p-exchαηge (3d軌道と 4p軌道の交換相互作用)
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(1)吸収の main-peakで XMCDスペク トルがほとんど存在しないのは，4p軌
道が広がった状態密度をもったバンドになっているためである.
(2) pre-peak位置での peak強度比のズレは，配』位子と 3d軌道との電荷移動効
果による結合と 3d軌道のスピン・軌道相互作用による結合の組み合わせで
生じている.



































-4 -2 O 2 4 
ω(eV) 
図 2.2:HaradaとKotaniの理論計算によって求められたガーネッ ト型フェライ
トFeK-吸収端 XMCD(文献 [20]). 
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Oh-symmetr~v 
図 2.3:結晶場によって分裂した 3d軌道の様子. (a)四面体的に酸素イオンに固
まれた場合(九ーサイト)と (b)八面体的に酸素イオンに固まれた場合 (Oh-サ
イト)• 






















図 2.4:Feの 3dおよび 4p軌道と酸素の 2p軌道の混成を表した図(文献 [31]). 
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02ー イオンの半径は 1.32Aもあるのに対して，金属イオン Mn+( n = 2，3 )の
半径は 0.6rv 0.8 Aと小さい.したがって，酸化物の結品では大きい 02ー イオン
と互いに接して最密構造を形成しており，その間隙に小さな M叶イオンが入り
込んだ構造をとっている.




の02ー イオンが配位しており，四面体位置 (Tetrahedral site ; Td-サイト)とい


















また， CuOは黒銅鉱型構造(C2/c )を形成する.これは歪んだ NaCl型構造












M203で書き表すならば，M = Ti， V， Cr， Feであり M イオンによって様々な
興味深い物性を示す.磁性として興味深いのは α-Fe203で， Morin点と呼ばれる
250K以下ではスピン軸は C軸に平行で完全な反強磁性であるが，この温度以上で







属イオンで Mn，Fe， Co， Ni， Cu， Zn， Mgなど，またはこれらの混合物である.
結晶構造は図 3.4に示すようなスヒ。ネル格子で，単位胞の中に 32個の 02ー イオ
ンと 8個の Aイオン，16個の Bイオン計 56個のイオンを含む複雑なものであ
る.02ー イオンは面心立方格子を形成し，02-4個で固まれた四面体位置 (A位










置はまた 8α 位置， B位置は 16d位置とも呼ばれる.
A格子点と B格子点はそのまわりの 02ー の数が 2: 3であるから， 2価の M2t
イオンが Aに， 3価の Fe3+イオンが Bに入れば静電エネルギーを小さくするこ
とができる.このような結晶格子を正スヒ。ネルという. しかし，多くのフェリ磁
性を示すものは AにFe3+イオンが， Bに残りのお3+ とM2+ とが入るという構
造とる.これを逆スヒ。ネルという.例えば， M 二 Znの場合には正スヒ。ネル構造
をとるが，他の場合にはおおむね逆スヒ。ネル構造をとる.M二 Mnの場合には，




ントが反平行となり， B-B間， A-A聞は A-B聞に比べて弱し1負の相互作用とさ




M2+のもつ磁気モーメントをm[μB](μB : Bohr磁子)とすると， 1分子式あた
りのモーメントは，
Pm 二 [(1-8)m + (1+ 8)X 5]B -[81'n + (1-8) X 5]A 
















分子量 229.6 231.6 234.6 234.4 239.2 241.1 200.0 207.1 159.7 
比重 [g/cm31 5.00 5.24 5.29 5.38 5.42 5.35 5.33 4.52 4.75 
格子定数 α[A] 8.51 8.39 8.38 8.34 8.37 
c = 8.70 
8.44 8.36 8.33 
α= 8.22 
8.34 
電気抵抗率 p[0. cm] 104 4 X 10-3 107 109 105 102 107 102 
Pm (計算)[μBl 5 4 3 2 。 2.5 3.3 
Pm (実測)[μBl 4.55 4.1 3.94 2.3 2.3 1.3 5 1.1 2.6 2.3 
σ。[emu/g] 112 98 94 56 30 A.F. 31 69 81 
ん[T] 0.70 0.64 0.60 0.38 0.20 0.18 0.42 
16 [T] 0.50 0.60 0.53 0.34 0.17 0.15 0，39 
Tc [K] 573 858 793 858 728 TN = 9.5 713 943 848 
gef f 2.004 2.17 2.7 2.198 2.04 2.03 r'V 2.06 2.08 
u-parameter 0.385 0.379 0.381 0.380 0.385 0.381 0.382 

































































を持つホウ化物を表 3.2に示す[43-52] また， Fe2Bの結晶構造を図 3.6に示す.
表 3.2:強磁性ホウ化物の物性および磁性.
物質 MnB FeB Fe2B Co2B Co3B 
結晶構造 B27 B27 C16 C16 DOl1 
α= 5.560 α= 5.506 α= 5.223 
格子定数 [A]
α= 5.109 α= 5.016 
b二 2.977 b = 2.952 b = 6.629 
c = 4.249 c = 4.221 
c = 4.145 C 二 4.061 C 二 4.408
Curie点 [K] 578 598 1015 433 747 




ない方へずれており また MB型ではさらに l電子分電子の少ない方へずれてい
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Mの電子数 一一→・
図 3.7:ホウ化物 M2Bおよび MBの 20Kにおける M の飽和磁気モーメントの
Mの電子数に対するグラフ(文献 [46，53]). 













物質 Fe3C Fe2C Fe2C 
結晶構造 DOll 六方晶 斜方晶
α= 4.525 α= 3.82 
格子定数 [A]
α二 6.27
b = 5.087 b二 4.72
c = 21.4 
C 二 6.743 c = 12.5 
Curie点 [K] 483 653 520 
飽和磁化 [μB]I 1.78 1.72 1.75 
窒化物 一般に Nは原子半径が小さく，母金属の格子間隙に入る.また， Nが多
く入った場合にもその化合物は金属的であり，母金属の磁性を定性的に保ってい
る.Fe4Nの結晶構造を図 3.8に示す.面心立方格子の単位胞の中心に 1個の N
が入っている，いわゆる立方品 Perovskite型構造である.面心立方格子を組む Fe
は低スピン状態の Feで形成される反強磁性体になることはよく知られているが，










フッ化物 MnF2および FeF2は Ti02型の Pitに属する結晶である.Mnおよ
び Feイオンは図 3.9に示すように，単位胞の角と中心部とにあり，それを Fー が
歪んだ正八面体をなして取り囲んでいる. MnF2は格子定数 α=4.8734人C 二
3.3099 Aであり，単軸性反強磁性体(Neel点 67.336K )である[64，65J 中性子回
折によれば，単位胞の角と中心部の Mn2+イオンのスピンは c軸方向に向いて
反平行に揃って体心立方になることが報告されている[67]




物がある. MP型化合物では主に B31型結晶構造を持つものが多く，特に MnP
やFePでは磁気構造がスクリュー構造であるため，磁性の研究対象としては興味
が持たれる.室温付近で強磁性を示すものは， Fe2Pおよび Fe3Pだけであり(た
3.1 試料の特性 33 
Ti 
O 
図 3.9:Ti02型の結晶構造 (Pà~ ). 
だし，混晶系物質は除く)，本論で取り扱うのはこの 2つの物質だけである.Fe2P 
は M2P型化合物の中では Chibaによって最初に研究された物質である[68]
M2P型の系統的な研究は Fruchartらによって行われている[69] 彼らは M=Cr，









単位胞に 8分子含まれる四面体構造であるが， Pを中心にしたその周囲には 9個
の Ni原子が存在する.そのうちの 6個の Niは Pを中心とした歪んだ三角柱フ。
リズムを作り， 3個のNiはプリズムの側面外にある.P-Ni間距離は 2.21r-v 2.34 
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29 
Cu 
図 3.12:M3P型化合物の M の飽和磁気モーメントと M の平均電子数との関係
(文献 [60]). 
く， 2.43 Aである.
Fe3Pは Curie点 716Kの強磁性体で， 1.84μBの磁気モーメントを持つ[68) こ
















fcc (かFe)， 1390 oCで再び bcc(γ-Fe)になる.Curie温度は 769oC ( 1042 K ) 
であるから， α-Feだけが強磁性を示し，それ以外は常磁性である. 1原子あたり
の磁気モーメントは 2.22μB( 0 K)である.中性子回折によれば， 3d電子のモー
メントが 2.39μB，43電子のモーメントは -0.21μBと見積もられている[73]
純コバルト コバルトは約 4000Cに結品変態があり，低温側で六方最密格子 hcp，
高温側で立方最密格子 fccを形成している. 1原子あたりの磁気モーメントは fcc
で 1.75μB，hcpで1.71μB( 0 K )である.Curie温度は 1115oC ( 1388 K )で
あり，強磁性を示す Fe，Co， Niの中では最も高い.中性子回折によれば， hcpで
は 3d電子のモーメントとしてスピン分が1.86μBぅ軌道分が 0.13μBと見積もら
れている[73]
純ニッケル ニッケルは Curie温度が 357oC ( 630 K )であり，結晶構造はfcc
である. 1原子あたりの磁気モーメントは 0.616μB( 0 K )であり，三元素の中
では磁気モーメントも Curie点も最も低い.中性子回折によれば， 3d電子のモー
メントのうち，スピンが 0.656μB，軌道が 0.055μBと見積もられている[73]
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3.2 試料の作製と構造評価
試料の作製
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表 3.4:粉末 X線回折から求められた格子定数.
試料 実験値 [A] 文献値 [A]
CrFe204 8.385 8.396 
MnFe204 8.515 8.525 
Fe304 8.393 8.398 
CoFe204 8.383 8.381 
NiFe204 8.352 8.337 
CuFe204 8.361 8.370 


























く，固体としては束縛の強し、物質を選ぶことが望ましい 57CO→ 57Feは 57Fe
の感じる内部磁場の強さから磁性研究に有用であるため 広く用いられている.
57COから 57Feへのエネルギ一変換の様子は図3.15に示される 57COは 270
日の半減期で電子捕獲によって核スピンI二 5/2の励起状態 57Fe村の第 2励起
状態になり，次いで γ崩壊で 1= 3/2の励起状態57Fe*に移り，さらに 14.4keV 
のγ線を放出して 10-7秒の半減期で 1= 1/2の基底状態57Feに落ち込む.この
とき放出される 14.4keVのエネルギーを持つ γ線は反跳なしの放射で、あるため，
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57
CO 270days 
57_ ** Fe s .-1==5/2 
57_ * 
Fe Y - 1==3/2 
14.41keV 
57













8 = ~7r Ze2(R; -R~) {Iゆ(0)I~ -1ゆ(0)1} (3.4) 
ここで eは素電荷， 1ゆ(0)I~ および|ゆ(O)I~ はそれぞれ線源と吸収体における
Mるssbauer核の位置での電子密度，Rgおよび Reはそれぞれ基底状態と励起状態
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E1M 二 -gNsNHM二一μNH".M/1 (3.6) 
ここで sMは核磁子と呼ばれる単位で gNは核の g因子と呼ばれる係数である.
また M は 1，1-1，1-2，・"，-1+2， -1+1，-1の 21十1の値を取り得る 57Fe核は
基底状態の核スピンが 1/2で 2準位に分裂し，第 1励起状態は 3/2であるから
4準位に分裂する.図3.16にこの分裂の様子を示す.分裂準位の組み合わせによ
り励起状態と基底状態の間の遷移には， 8種類の遷移が考えられるが，
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3d5と3aの電子配置を持ち，高スピン状態にある化合物内では， Fe3+では電子
スピン S= 5/2， Fe2寸では S二 2である.この 3d電子のスピンが直接核の位置
に作る磁場の大きさは，3d電子の平均の位置と核との距離がある程度大きいため
に，それほど大きいものではなく，内部磁場の主な原因とはならない • 3d軌道に











eQ = J(3z2-ρ)σdTn (3.8) 
ここで z軸はスピン軸が選ばれ，r2 = x2 + y2 + z2である.もしも球対称であ
れば，x2 = y2二三 =γ2/3であるから，Q二Oとなり z軸方向に伸びた回転楕




Eハ=三qQ 3M2 - 1(1 + 1)
~ 4 1(21 -1) (3.9) 

























Shinjoら[7Jの解析によると， FeBでは Feの 3d電子配置は 3cf，Fe2Bでは 3d8
としづ結果を得ている.この実験結果は，Shinjoらの解析結果と矛盾しない.ま
た， Fe3Cおよび Fe4Nにおいてもアイソマーシフトは大きくなっており，配位子
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図 3.17:57Feによるお化合物の Mossbauerスペクトル.
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試料 Hi [T] 6 [mm/sec] QS [mm/sec] 
Fe 33.60 0.002 
FeB 
12.12 (11.8) 0.272 (0.4) -0.26 
21.67 0.193 -0.046 
Fe2B 
24.79 (24.2) 0.126 (0.4) -0.20 
23.84 0.110 -0.067 
Fe3C 20.54 (21.0) 0.183 (0.3) -0.029 
34.78 (34.3) 0.222 (0.29) ー0.057
Fe4N 21.67 (21.67) 0.394 -0.26 
21.38 0.151 -0.016 
0.230 (0.0) 0.233 (0.27) ー0.22(0.25) 
Fe2P 
0.377 (0.0) 0.789 (0.54) 0.13 (0.59) 
28.83 0.454 -0.13 
24.14 0.501 -0.29 
MnFe204 
50.12 (47.52) 0.219 (0.0299) -0.17 
45.17 (45.89) 0.418 (0.121) -0.25 
CoFe204 
51.51 (50.2) 0.391 (0.57) 0.00 (-0.04) 
50.09 (45.3) 0.245 (0.97) 0.12 (0.02) 
NiFe204 
53.29 (55.3) 0.376 (0.72) 0.025 (-0.007) 














設(Photon Factory ; PF )の EXAFS測定ビームライン BL-7Cおよび 10Bに
ついての説明および実験方法について簡単な説明を行う.
4.1.1 BL-10Bおよび BL-7Cの概要
KEKPFのBL-10Bは， X線吸収微細構造(X-ray Absroption Fine Structure ; 
XAFS)を目的としたラインである. BL-10Bの概略図を図 4.1に示す.ブラン
チビームライン BL-10Bは，主ビーム、ンャッター(Main Beam Shutter ; MBS ) 
より下流には 3つのブランチビームライン(BL-10A， BL-10B， BL-10C )で独立
に実験ができるようにブランチビームシャッター(Blanch Beam Shutter ; BBS ) 
50 




























図4.1:KEK PF BL-10Bの光学系の図.分光器は Si(311)チャネルカ ット型分光
器を用いている.
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が設けられている.分光器などの主な光学素子は10-2Torr程度の真空中に入っ
ている.また，実験ノ¥ツチ内に入るとき，分光器が温度変化しないように分光器





リット IIで絞られた光が試料に入射する.分光器は BL-10Bでは Si(311)チャ
ネルカット型分光器を用いており，測定できるエネルギー範囲は 6rv 25 keV，ま
た BL-7Cではサジタル集光型 Si(lll)二結晶分光器を用いており，測定できるエ









囲は MnK-吸収端(6.5376 ke V )から CuK-吸収端(8.9803 ke V )であり，
ん測定用イオンチェンバーは N2100 %， 1測定用イオンチェンバーは N2
85 % + Ar 15 %が用いられた.
(3)試料ホルダーにリナグラフを貼って感光させ， ビーム位置を確認する.
(4) Cu K-吸収端で、エネルギー校正を行う.Cu K.-吸収端の吸収測定を行い，前














図4.2に示されるよ うに，試料に対する入射 X線強度をん，透過 X線吸収強











????? ( 4.1) 
また，定量的な議論を行うために規格化を行う必要があるが，規格化は Victoreen
の式[83]
(μt)BG 二 C入3-D入4+ const (4.2) 
による fittingからバックグラウンドを取り除いた後，吸収端よりもかなり高エネ




























収端領域(pre-edge )，本吸収t齢頁域(main -edge )，および境界領域(intermediate 
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1. NaCl型酸化物(Monoxides )の XANES スペク トルの比較を行う • 3d5電
子配置を持つ Mn2十イオンから 3d10電子配置を持つZn2+イオンに対する
K-吸収端 XANESスペク トノレから，3d電子軌道の充填によるスペク トルの
変化および 4p軌道への影響を考察する.
2.同じ結晶構造を持つ Cr203 と α-Fe203，および MnF2とおじの比較を
行う.














図 4.5に測定した Monoxidesの XANESスベクトルを示す.比較のために酸
化物に特有な pre-peak位置を吸収端 E。とした相対エネルギー(E -Eo )で吸
収係数をプロットしている.なお， ZnOでは pre-peakが観測されないので，図
を見やすくする関係から，E，。を適当な位置に選んで示している.吸収スペクトル
中には，ほぼ共通に構造 ArvFが観測される. CuOに関しては， CU20との比
較から pre-peakに相当する構造 Aは3d軌道への遷移， main-peakの肩構造 B，
Cは4pπ軌道への遷移， main-peakに相当する構造 Dは 4pσ軌道への遷移であ










これらの Monoxidesの K-吸収端 XANESスベクトルによって pre-peakが
18→ 3d遷移であることを以下のような考察によって示すことができる. MnO 
から NiOまでは NaCl型構造をとっており， 2価の 3d-TMイオンは，酸素 02ー
イオンによってほぼ正八面体的に固まれている. したがって，02-イオンがつく
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ていることがわかる.これは Cu2+イオンの電子配置が 3♂ Zn2+イオンの電
子配置が 3d10であり ，3d軌道の空孔が少なくなっていくことに対応していると
考える.Mn2+イオンから Ni2+イオンまで pre-pealく強度変化が見られないのは，



















Relative Energy (E -Eo) / eV 
図 4.5:Monoxidesの K-吸収端 XANESスペクトル.
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4.2.2 コランダム型構造酸化物の XANESスペクトル
次に，同じ結晶構造を持つ別の酸化物についても同様の考察を行うことにする.
図 4.6ではコランダム型構造をとる Cr203とα-Fe203の XANESスペクトルを
示している.吸収原子の周りの局所構造は，少し歪んだ八面体配位で、ある(図 3.3
参照).これらの物質にも特徴的な pre-peak構造 Aおよび main-peak構造 Cと
それに付随する構造 B，Dが存在する.前述の MonoxidesのXANESスペクトル
と同様に観測されている pre-peak構造は， Cr203では double-peakになっている
ことは注目すべきである.同様の物質では，すでに Grunesによって測定されて
いるが，分子軌道法による理論計算からこの double-peakの起源を結晶場分裂し
た t2gおよび Cg軌道への遷移に対応づけている[85] また，構造 Dのエネルギ一
位置は第二隣接原子の種類に敏感であることも見出している.Cr203では， Crイ
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図4.6:コランダム型構造酸化物 Cr203および α-Fe203の K-吸収端XANESス
ベク トル.






うに寄与するかを調べることができる.図 4.9に，様々な Fe酸化物の K-吸収端
XANESスペクトルを示す. Bianconiら[86]は 酸素イオンによって四面体的に
取り固まれた(九ーサイト)3d-TMイオン(V， Cr， rv1n )の K-吸収端XANESス
ペクトル中に強い pre-peakを形成することを見出した.これらのイオンはすべ
て 3rfJ電子配置であり， main-peakに匹敵するような非常に強し'¥pre-pealくを形
成している.また 同じ 3rfJ電子配置を持ち，ピラミ ッド配位である Vイオン
のpre-pcak強度は減少しており，四面体配位の場合が最も強い pre-peakを形成
することが知られている.この図 4.9に示されているお酸化物における Feイ
オンの局所構造は Oh-サイトと九-サイト，価数は]元3+ とFe2+ だけである(表





γ-Fe203 Oh :九 二5/3: 1 Fe3+ 
Fe304 Oh: Td二2:1 Fe3+， Fe2+ 





トに存在する Feイオンの 3d軌道への遷移確率は増加し，ヲ郎、 pre-peakを作り
出すことがわかる.
局所構造がほぼ同じ Oh-対称性を持ち， Feイオンの価数が異なる FeOと α-
Fe203 を比較した場合，構造 B~D はα-Fe203の方が全体的に高エネルギー側へ



















Average of valency 
図 4.7:pre-peakから main-peakまで、のエネルギ」一差(Energy gap )を物質中
のおイオンの平均価数でプロットしたもの.平均価数が増加するとともにエネ
ルギー差が大きくなっていることがわかる.
シフトしていることがわかる.そこで， main-peak の頂点のエネルギー位置を Ep
として， pre-peak と main-peak のエネルギー差ムl~gap 二 ( Ep -Eo )を物質中に
含まれる Feイオンの平均価数に対してプロットしたものが図 4.7である.他の 3





















図 4.8:pre-peakから main-peakまで、のエネルギー差(Energy gap )を吸収原子




Atomic Number Z 





いるものと考えられる.また，原子番号 Z= 26 ( ]元)では FeOとFe304との
差が他のMOとMFe204との差よりも大きくなっていることに気付く.MO中の
M イオンの局所対称性は Oh-対称性で，その価数は 2価であり，それは MFe204
中の M イオンでも Fe304を除いて同じである.このことを考慮に入れると，Z
二 26で見られる相違は明らかに Feイオンの価数の相違によるものであると考え
られる.すなわち， FeOではお2+しか存在しないが， Fe304では Fe2+とFe3+
が混在しており，それによる影響と考えられる.以上から， XANESスペクトル
の pre-peakとmain-peakとのエネルギー差ムEgapは吸収原子の価数と密接な関
係があることがわかる. しかし，Z = 29 ( Cu )で見られた相違に関しては疑問
が残る.MnOでは Mn2+イオンの局所環境は Oh-対称性で、あり MnFe204におけ
る Mn2+イオンでは主に Td-対称性で、ある.それゆえに，吸収原子の周りの局所






















図 4.9:様々な Fe酸化物の FeK-吸収端 XANESスペクトル.pre司peak構造が観
測されるため，そのエネルギ一位置を吸収端 E。として決定している.
60 
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Fe2 ~ イオンは 4 個の隣接フッ素イオンと僅かに遠い距離にある 2 個のフッ素イ
オンからなる歪んだ八面体で固まれている(図 3.9参照)• したがって， FeOと
の比較は電子状態を議論する上で重要である.
図4.10には， MnF2とおじの XANESスペクトルの比較を行っている.これ




細に見てし¥くと，構造 A，C，および Dは MnF2よりも FeF2の方が弱くなってお
り，3d電子数と対応した強度変化が観測されている.しかし，実験上の都合によ
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4.2.4 金属性 Fe化合物の XANESスペクトル
これまでは， 3d電子が比較的局在した系での XANESスペクトルの考察を行っ
てきたが，ここでは遍歴的性質を持つ金属性化合物の XANESスベクトルに対す
る考察を行う.図 4.11に純 Feをはじめとした様々な金属性 Fe化合物(FC2B， 
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図 4.11:.金属性 Fe化合物の FeK-吸収端 XANESスペク トル.
ベクトルの第 l変曲点によって決定した.
トルも図中に示しである.





た 3d-TMイオンの 3dおよび 48，4p電子状態、を強く反映したスペクトル形状を
示す[871 このことから，酸素の K-吸収スペクトルの形状を系統的に考察するこ
とは興味深いと考える.図 4.13は， Monoxidesに対する oK-吸収端スペクトル












合，酸素イオン 02ーの電子配置は (18)2(28)2 (2p)6をとる.酸素の K-吸収端の遷





















図4.12:0 K-吸収端近傍の XANESスベク トルの積分強度と隣接 3d遷移金属イ
オンの 3d電子数との関係.縦軸の積分強度は MnOの値を 5としたときの相対
的な積分強度を表している.
10 9 8 
number of d electrons 






























CoOで観測されるダブ、ルピークは，それぞれ隣接 3d-TMイオンの 3d軌道の t2g
、，園
、』ー・
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とら軌道のエネルギー位置を表していると考えられる.実際に観測されたピーク
について，そのエネルギー幅を見積もると MnOで2.0eV， FeOで2.3eV， CoO 
で1.6eVとなる.これは， de Grootら[87]の観測よりも大きな値を示している
が，それほど矛盾がないと考えられる.いずれにしても， 0 K-吸収端の XANES
スペクトル中に 3d電子状態についての情報が顕著に現れることは，磁性の観点
からは興味が持たれる.今後は，別の配位子(たとえば， B， C， NおよびF等)

































図 4.13:Monoxidesに対する oK-吸収端 XANESスペクトル.縦の破線はoK-
吸収端エネルギー(E = 532 eV )を示す.影をつけた部分は隣接3d-TMイオン
の 3d電子状態を表す構造である.





接線方向に撒き散らされる発散光であり， XMCDのように吸収スペク トルの 0.5
%の量に対して議論を行うためには，さらに高い放射強度を持つ光源が望まれる.
この目的のために，放射強度や指向性を高める挿入光源(Insersion Device ; ID ) 
が開発された.歪んだらせん型磁場中を電子が運動する場合十分に高い円偏光度
と同時に非常に高い輝度を持ち， しかもその性能が高調波に対しても保存される
ことが発見された[92] これは楕円マルチポールウィグラー(Elliptical MultiPole 














EMPW BL-28Bの EMPWは，電子蓄積リング(Accumulation Ring ; AR ) 
内のビームライン AR-NE1で設置されている挿入光源 EMPWで利用できるエ
ネルギ一範囲のちょうど中間を補うことができる[93] 表 4.2に PFBL-28B， AR 
NE1A2， AR NE1Bで測定できるエネルギー範囲を示す.挿入光源にはウィグラー
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図4.14:KEK PF BL-28Bの(a)主な光学系を示す図および (b)実験ノ¥ツチ内の
測定概略図.
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表 4.2:EMPWで利用できるエネルギ一範囲
ARI 
NE1B 240 -1500 eV 
NE1A2 6，000 -100，000 c V 
PF I 
BL-28A 5 -300 eV 
BL-28B 2、000-10，000 eV 
の違いは，次式で示す放射光を特徴づける Kパラメータに依存する[94]
円Bn入n










Bent-cylindrical前置ミラー 前置ミラーは光源から 18.8m 地点に設置されて
おり，鉛直振り上げによる 16mrad出射で，主に水平方向の集光を行っている.



















Cr K-吸収端 Eo = 5.9888 keV 
MnK-吸収端 Eo = 6.5376 keV 
吸収端エネルギー
Fe K-吸収端 Eo = 7.1112 kcV 
Co K-吸収端 Eo = 7.7095 keV 
Ni K-吸収端 Eo = 8.3317 keV 
Cu K-吸収端 Eo二 8.9803keV 
エネルギ一範囲 -35 [eV]く (E -l~o )く +100[eV] 
エネルギ一間隔 1 [e¥!] 
計測時間 2 [sec] or 4 [sec] 
磁場反転 2回 or4回
測定回数 5 r-v 1Ei回
磁場の強さ r-v 0.6 [Tesla] 
温度 室温(Fe2Pのみ 40K) 
試料の磁化ベクトルと X線の波数ベクトルとが反平行(平行)のときの試料に
対する入射 X線強度と透過 X線強度をそれぞれん，1↑( 1↓)とすると， XANES 










Polarized X-Ray Sample 
Left-Circularly 























































の厚さによる規格化は BL-10Bor 7Cで測定した EX:AFSスペクトルを利用して
行 う.
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4.4 XMCDの結果と考察
Iぐー 吸収端 XMCDは， Schutzらによって観測されたのが始まりである[1] 3d遷












1.純 Fe，Coおよび NiK-吸収端 XMCDスペクトルを示し， XMCDスペク
トルの基本的な構造を 19arashiとHirai[13，14]のバンド計算との比較によっ
て XMCDスベクトルが示す意味を理解する.
2.スヒ。ネル型フェライト MFe204( M = Mn， Fe， CO， Ni )および γ-Fe203の
Fe K-吸収端 XMCDスベクトルを示し， XANESスベク トルの pre-peak位
置および main-peak位置に観測される顕著な分散型の XMCDスペクトル
がどのサイトからの寄与であるかを分離する.
3.スヒ。ネル型フェライト MFe204( M二 Cr，Mn.， Fe， CO， Ni， Cu )の M K-吸
収端 XMCDスペク トルを示し，定量的な議論を通して3d-TMの電子状態，
磁気状態を議論する.
4.強磁性 Fe化合物に対する FeK-吸収端 XMCDスペク トルを測定し，配位
子を変化させた場合の XMCDスペクトルの系統的な変化からおの電子状
態および磁気状態について議論する.
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4.4.1 純 Fe，Coおよび Niの XMCD








クの有無という点で明らかな相違がある • K-吸収端の XMCDスベクトルは，電








原子の 3d軌道磁気モーメントが p-d混成を通して内殻正孔をもっ原子の 4p軌
道磁気モーメントを誘導すること，その結果，3d軌道のスピン・軌道相互作用が













? 3く Lz>p 
2 Nh 
(4.6) 
ここで，く Lz>pは4p軌道磁気モーメント，Nhは 1原子あたりの 4p軌道の正
孔数である.これらの 3d遷移金属では， 4p軌道に電子は詰まっていないので，
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の図から， XMCDスペクトルの積分強度は 3d軌道磁気モーメントよりも 4p軌
道磁気モーメントによい対応があると言える. しかし， 19arashiとHiraiのバン
ド計算による結果では 4p軌道磁気モーメントも 3d軌道磁気モーメントと同様の
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図 4.17:純白の K-吸収端での XANESおよび XMCDスベクトル.横軸は，
XANESスペクトルの第 1変曲点を Eoとした相対エネルギー(E -Eo )を，縦
軸は円偏光度 Pcおよび角度補正されたXMCDスペクトルを示している.
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図 4.18:純 Coの K-吸収端での XANESおよび XMCDスペクトル.横軸は，
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図 4.19:純 Niの K-吸収端での XANESおよび XMCDスベク トル.横軸は，
XANESスペクトルの第 1変曲点を Eoとした相対エネルギー(E -Eo )を，縦
軸は円偏光度 Pcおよび角度補正されたXMCDスペクトノレを示している.
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図 4.20:理論計算による純 Feの Fermi準位近傍の(a)状態密度と (b)XMCDス
ベクトル(文献 [13]). 
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図4.21:理論計算による純 CoのFermi準位近傍の(a)状態密度と (b)XMCDス
ペクトル(文献 [14]). 
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図4.2:理論計算による純 NiのFermi準位近傍の (a)状態密度と (b)XMCDス
ペクトル(文献 [13]). 
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4.4.2 酸化物フェライトの X恥1CD
酸化物の XA~ES には，特徴的な 2 つの構造 pre-peak および rnain-pcalくが存
在することは前述の通りである.酸化物フェライトの XMCDはこの XANESで


























図 4.25r'-.J 図 4.28には， Feイオンの一部を空孔 (γ-Fe203)または別の 3d遷
移金属イオン(Mn， Coおよび Ni)で置き換えたときの FeK-吸収端 XANES
スペクトルおよび XMCDスベクトルを示している"これらすべての試料に共通
して， Fc K-吸収端の XMCDスペク トルは XANESスベク トルの pre-peak位置






示す.この図を用いて XMCDスベクトルの Td-サイトおよび Oh-サイトからの寄
与がそれぞれ prc-peak位置および lnain-pealく位置であることが次のように説明
できる[961 CoFe204および NiFe204は， Fe304のFe2トイオンを Co2+イオンま







ペクトルで、の議論から， XANESの pre-peakは Td-対称性を持つ Fcイオンから
の寄与が大きいことを示したが， MnFe204と Fe304との XMCDスペクトルの
比較からも同様のことが言える.MnFe204は， Fe304に含まれるお2+イオンを
Mn2トイオンで置き換えているが，Mn2+イオンは主にTd-サイトに入る正スピネ
ル構造で、あることが知られている[40] したがって， MnFe204における FeK-吸
収端の XMCDスペク トルは， pre-peak位置の寄与が小さくなることが期待され
る.図 4.26で示される結果は期待通りのスベク トル形状が示されている.~~し 1 な
がらも pre-peak位置に分散型の XMCDスベク トルが観測されているのは，すべ
ての Mn2十イオンがむ サーイ トに入るわけではなく， 一部の Td-サイトの Feイオ
ンの寄与によるものと考えられる.これらの結果から， XANESの pre-pealく位置
に現れる分散型の XMCDスペク トルは九一サイトの Feイオンからの寄与であり，
rnain-peak位置は Oh-サイ トのおイオンからの寄与であることがわかる.これ
によって，符号に関しでも矛盾なく説明できる • Td，-サイ トの Feイオンと Oh-サ










し P(九) (~.8) 





















他の 3d-TMイオンに置き換えたメリットとして，その置き換えた 3d-TMの K-
吸収端のエネルギーに合わせれば，そのイオンの電子状態について調べることが
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表 4.4: 様々なフェライトに対する FcK-吸収端 XMCDの prc-pcak位置と
main-pcak位置に現れる分散型スペクトルの積分強度の比 Rint と Fcイオンを
含む Oh-サイトの 1d-サイトに対する占有数の比R:c'比較のために， FC301の
Rintを2にした場合の Rrel Ri川/Rint (Fe301)も示している. (*) Fe3!イオン
が 1d-サイトに 0.2個だけ入っているとした場合の計算値.
物質 Rin Rrel Jlc 
FC304 3.3 2 2 
MnFe204 10.6 6.4 9(ホ)
γ-Fe203 l.5 0.9 
CoFe204 l.5 0.9 1 
iFc20tj l.4 0.8 1 
できるということである.XMCDのように起源を含めた未解決な部分の多い方法
を利用する場合 Fe-Coおよび Fe-Ni合金のようにスペクトルの系統的な変化を
追う必要がある[97，98] 以下では， Fe以外の 3d-TMイオンの電子状態について議
論する.図 4.31rv図 4.35は，置きかえられた 3d-TMイオンの K-吸収端におけ
るXANESスペクトルおよび XMCDスペクトルで、ある.スベクトルを詳細に見
ていくために， XMCDスペクトルだ、けを取り出して並べたものを図 4.36に示す.
FcK-吸収端 XMCDスベクトルと異なり，これらの 3d-TMイオンの K-吸収端
では非常に多様性に富んだスベクトル形状を示している.
注目すべき点は そのスペクトルが現れるエネルギー位置である.これまで測
定されてきた K-吸収端の XMCDスペクトルは，吸収端から 10cV以内にメイ
ンの構造を持つものであった.ところが，これらの K-吸収端 XMCDスペクトル
は MnFc204を除き，主要な構造は XANESスペクトルの main-peak近傍に現れ
ている(吸収端 Jloより 20eV程度離れている)• しかし，このエネルギ一位置
に現れることは FcK-吸収端での議論と矛盾しない. MnFe204を除いて， Fcイ
オンと置き換えられた Cr，Co， Niおよび Cuイオンはすべて Oh-サイトに入るこ
とが知られている[40，41].Fe K-吸収端での議論から，Oh-サイトに入った 3d-TM
イオンからの寄与は XANESスペクトルの lnain-peak位置に現れることは明ら
かであり，この Cr，Co， Niおよび CuK-吸収端で観測された結果はまさにその
ことを反映していると考えられる.唯一の例外である MnFe204の MnK-吸収端














Co rv Cuでは，主要な構造は XANESのmain-peak位置に観測される正の ピー
クで、ある.CoとNiはピークが分裂しており， Cuではシングルピークであるよ
うに見える.これらの一連のスペクトル形状は非常に類似しており，Oh-サイト
に入った Co，Niおよび Cuの電子状態は似通っているものと考えられる. Coか
らCuと3d電子(正孔)数が増加(減少)すると共に，これらのピーク強度が
減少しており ，3d正孔数と XMCD強度の聞の相関が示唆される.そこで， Cr， 
Mnおよび Feの場合を含めた XMCDスペクトルの積分強度を見積もり，原子番
号 (3d電子数)との対応を調べた.積分範囲は，それぞれの特徴的な構造の領
域に限定し，さらに Feに対しては九ーサイトと Oh-サイトで Feの磁気モーメン
トの向きが互いに逆であることを考慮、に入れて積分を行った.その結果を図 4.23
に示す.この図から， Co rv Cuに関しては確かに原子番号と共に XMCD積分強
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が正のピークとして現れている • Oh-サイトに入る Coイオンや Niイオンは，印
加磁場の向きに対して平行に磁気モーメントを向ける.このことを考えると， Co 





















図 4.25:Fe304の FeK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)スぺ
横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を E。とした相対エネル
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図 4.26:MnFe204の FeK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)
スベクトル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を E。とした相対エ
ネルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペク
トルを示している.
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図 4.27:CoFe204の FeK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)
スペクトル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を E。とした相対エ
ネルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペク
トルを示 している.
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図 4.28:NiFe204のFeK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)ス
ペクトル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を E。とした相対エネ
ルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペクト
ルを示している.
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図 4.29:γ-Fe203の FeK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)ス
ベクトル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を Eoとした相対エネ
ルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペクト
ルを示 している.
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図 4.30:MFe204 ( M = Mn， Fe， Co， Ni )および γ-Fe203の FeK-吸収端での
XMCDスペクトル.横軸は， XANESスベクトルの pre-peakの頂点を Eoとし







































































図 4.31:CrFc204の CrK-吸収端での XANES( 下段)および~XMCD (上段)
スペクトル.横軸は， XANESスペクトルの pre-pe北の頂点を E。とした相対エ
ネルギー (B-Bo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスベク
トルを示している.
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図 4.32:MnFe204のMnK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)
スペクトル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を Eoとした相対エ
ネルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペク
トルを示している.
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図 4.3:CoFe204の CoK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)
スペク トル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を Eoとした相対エ
ネルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスベク
トルを示している.
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ペク トル.横軸は， XANESスペク トルの pre-peakの頂点を E。とした相対エネ
ルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペクト
ルを示している.
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図 4.35:CuFe203の CuK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)
スベクトル.横軸は， XANESスペクトルの pre-peakの頂点を Eoとした相対エ
ネルギー (E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペク
トルを示している.
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図 4.36:MFe204 ( M = Mn， Fe， Co， Ni )の M Rr_吸収端でのXMCDスペク ト
ル. XANES スペク トルの pre-peak の頂点を E。とした相対エネルギー (E-l~o )
の関数として示してある.
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で見られた正のピークの消滅は，配位子の 2pあるいは 3p電子から Fcの 3d電



























Occupied 2p electrons of ligand atom 
図 4.37:Fe2B， Fc~C および FC1N の XMCD スペクトルに対して行った Lorentz
関数フィットによる積分結果.横軸は配位子の2p電子数を示す.低エネルギー側
( 1st pcak )と高エネルギー倶1]( 2nd peak )の積分結果を同じ図中に示しである.
見られる.配位子が Pの場合には，他の元素の場合と比べて比較的幅の狭いシ




増加に伴って (F; -Eo ) ~ 7 c V近傍の肩構造の強度が増加している.そこで，
FC2B， FC:3Cおよび Fe1Nの XMCDスペクトルに対して，適当な幅と高さを持つ
Lorentz関数を利用してフィットさせ，肩構造に相当するピークを取り出し，その
積分強度を求めた.図 4.37にその結果を配位子の 2p電子数に対する関数として
示す.この結果から， (E -Eo ) ~ 7 e Vの構造に対する積分強度の絶対値は，配
位子の 2p電子数とともに増加しており，これによってこの構造と配位子の 2p電
子数とは強し中目関があると考えられる.ただし，現段階では例が 3つしかないの
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モーメントとの対応を調べる.図 4.38には-3:; ( E -Eo )三12eVのごく限ら
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図 4.39:Fe2Bの FeK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)スベ
クトル.横軸は， XANESスベクトルの第 1変曲点を E。とした相対エネルギー
(E-Eo)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペクトルを示し
ている.
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図 4.40:Fe3Cの FeK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)スペ
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図 4.42:Fe2Pの FeK-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段 )スベ
クトル.横軸は， XANESスペクトルの第 1変曲点を E。とした相対エネルギー
( 8-]1;0)を，縦軸は円偏光度 Pcおよび角度補正された XMCDスペク トルを示し
ている.
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図 4.43:Fe3Pの Fe[{-吸収端での XANES(下段)およびXMCD(上段)スペ
クトル.横軸は， XANESスペクトルの第 1変曲点を E。とした相対エネルギー
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図4.4:様々な Fc化合物の FeK-吸収端でのXMCDスペク トルを並べて示した
図.横軸は， XANESスペク トルの第 1変曲点を Eoとした相対エネルギー(E-IJo) 
である.
















る1101-1 081. X線の吸収スペクトル(XAS )中に観測される効果は，主に内殻正干し
が光吸収によって生成され，同時に別の電子が非占有束縛状態へ励起されるとい
う shakc-up 過程を用いて議論されている • 3d-TM化合物における MEEの研究
は， XANESや X線光電子分光(XPS )実験を用いて， Bianconiらによって行
われている[86] 彼らは， Td-サイトの中心に位置する V，Crおよび Mnイオンの












4.5. 多電子励起 118 
DarLygcらは希土類(Rare-Earth ; RE )化合物の希土類元素の 1"3.2-吸収端より
も 110rv 160 cVほど、高エネルギー側の XMCDスベクトル中に MEEシク、づー ル
を観測し，その遷移が shakc-up過程による 4d→ 5d単極遷移に相当するとして
いる.最近， X線共鳴非弾性散乱(Rcsonant Inclastic X-ray Scattcring ; RIXS ) 
実験を利用した MEEの研究も行われている. Nakalnuraら[1]2]は，アモルブア
ス Gd33C067において，Gd L3-吸収端よりも 154eV高エネルギー側で、観測され
る XN.1CDに付随する MEEスペクトルを観測し，入射光のエネルギーを:vIEE
の観測されるエネルギーの前後に合わせて GdLα1.2線に対する発光スベク トル





ここでは，様々な強磁性 3d-TM化合物の K-吸収端での XMCDスペクトル中
に観測される MEE、ングナルを紹介する.以後， XAS中の MEEシグナルと区別
するために， XMCDスペク トル中に観測される lv1EEシグナルを XYlCD-YlEE









4 フェリ磁性酸化物は sharpな形状の XMCD スペクトルを形成するので，
MEEシク、づ ルーははっきりと観測される可能性がある.
5. 3d-TM元素依存性が，原子番号との関係、を調べるのに有益である.
これらの利点を考えると ，3d-TM K-吸収端での MEEの現象を理解するには，
RE Jr吸収端よりも簡単であるように思われる.したがって， XMCDスベクトル
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は:v1EEの機構を同定するのに貴重な情報を供給するものと考える.上記目的を
達成するために 以下のような XMCD測定を実行する.
1.様々な強磁性 Fe化合物における FeK-吸収端 XMCDスペク トルの測定
2. Fcイオンの一部を Cr，Mn， Coあるいは Niに置換したスヒ。ネルフェライト
とMnHeusler合金の 3d-TMK-吸収端 XMCDスペク トルの測定
特に， XMCD-MEEシグナルのエネルギ一位置が結品構造や原子番号によってど
のように変化するかということに着目する.
まず， XMCDスベク トル中に観測される MEEシグ、ナルについての説明をす
るために，例として γ-FC20:3の FeK-吸収端における (a)XA~ES および (b)
X:v1CD スペクトルを吸収端エネルギ~ J!;oからの相対エネルギー (8-Jら)の関
数として示す.XANESスペク トル中にはん近傍に現れる pre-pcak構造と(I~ 
-ん)rv 20 eV近傍に現れる lnain-pcalく構造としづ特徴的な構造が 2つ観測され
ており，その構造が現れるエネルギ一位置に顕著なXMCDシグ、ナルも観測され
ている ことは前節で示した通りである. ところが， (E -Eo ) rv 60 e Vあたりに
も顕著な XMCDシグ‘ナルが観測されていることがわかる. 一方で，XA~ES ス
ペク トルにおいてこのエネルギ一位置には特に顕著なシグナルが観測されていな
い.さらに詳細に見るためには， XANESスベク トルの微分をとってその変化の
様子を見ることが有効である. したがって， XANESスペク トルを微分したもの












































































図 4.45:γ-Fe203における FeK-吸収端での(a)XANESおよび (b)XMCDスベ
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として示しである.
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4.5.1 Fe K-吸収端での MEE
X¥1CD-:¥t1EEの特徴を明らかにするためには，そのシグ、ナルの局所構造や電子
状態の依存性を調べる必要がある.そこで，強磁性 Fc化合物およびフェリ磁性此
酸化物の K-吸収端での XMCDスペクトルを比較する.図 4.46に，前節で取り











るものと考える.特に γ-Fe203におけるピークの全半値幅(FWH:A)は， 1.5 cV 







































帽20 O 20 40 80 60 
Relative Energy (E-Eo) / eV 
図 4.46:様々なれ化合物および純 Fcにおける FeK-吸収端での XMCDスペク
トル.吸収端エネルギ~E，。は，酸化物に対しては XANES スペクトルの prc-peak
位置，金属性化合物に対しては第 1変曲点をもって決定している.
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図-1.47に各種スヒ。ネル型フェライト MFc204( M = Cr， Mn， Co， Ni )および










べるために，吸収端エネルギ~E，。と XMCD-MEE シグナルのピーク位置 E] と
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Relative Energy (E-Eo) / eV 
図 4.47:スヒ。ネル型フェライト MFe204( M = Cr， Mn， Co， Ni )およびγ-FC203
における K-吸収端での XMCD スペクトノレ.吸収端エネルギ~EI。は XANES ス
ベクトルの pre-peak位置をもって決定している.
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図-1.48:XMCD-MEE シグナルの出現位置 E1 と吸収端エネルギ~EI。とのエネ





また， Cr， Mnおよび Feの K-吸収端では XMCD-MEEシグ、ナルは吸収端近傍
で観測されているメインの XMCDシグ、ナルと同程度の強度のシクーナルがはっき




図 4.49に XMCD-MEEシグナルの 1stピークの積分強度の原子番号依存性を示
す.純物質(純 Fe，Co， Ni )に対しては，原子番号，すなわち 3d電子数の増加
とともに XMCD-MEEの積分強度が系統的に減少していることがわかる.フェラ
イトに関しでも Mn→ Co に対しては同様の傾向がある • Cr-フェライトで積分
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-1.5 多電子励起 129 
て平行に磁気モーメントを向ける.したがって，この物質の ~n I{-吸収端 X¥1CD
スペクトルを測定することによって， XMCD-MEE、ングナルの符号と吸収原子の
磁気モーメントの向きの関係を明らかにすることができると考える.図 4.51は，
CU:2MnA1および MnFc204の MnK-吸収端における XMCDスペクトルの比較









るム !!J' の Z 依存性について詳細な考察を行う • K-吸収端 XA~ES スペク トルは
ρ対称性の終状態の情報を与えることは広く受け入れられているが， ρ終状態の状
態密度は小さく，エネルギー的にも広がっている.4])状態への遷移がそのような








に， ¥1EEは原子番号(Z + 1 )によって記述される電子状態と関係した二次光学
過程とみなすことができる.この仮定の下で，エネルギー差ムEが原子番号(Z 
+ 1 )の原子の M'2， ， 3-吸収エネルギーと関係があるかどうか興味が持たれる • M'2，3-
吸収エネルギーは， 3p-状態から 3d-非占有状態への電気双極遷移から生じており，
この吸収領域では磁気的効果が期待される.さらに， 3d-TMの M2，3-吸収エネル
ギーは 50r'V 80 cVの範囲にあり，ここでのエネルギー差ムEの相関が示唆され
る.そこで，ムl~ を原子番号( Z + 1 )の原子の M2 ，:3-吸収エネルギー l~'M の関
数としてプロットしたものを図 4.52に示す.この図から， 3d-TMの広い範囲に
わたって次式で表現される線形関係が成り立っていることがわかる.
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0.2ト (a) MnFe204 Mn K-e!dge 
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0ー.2
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Relative Energy (E-Eo) / eV 
図 4.51:(a) CU2MnAlおよび (b)MnFc20/1における MnK-吸収端での XMCD
スベクトル.吸収端エネルギ~ Eoは， CU2MnAlに対してはXANESスベク トル
の第 1変曲点， MnFe204に対しては pre由pcak位置をもって決定している.図中
の太い実線は， XMCD-MEEシグナルに対して適当な幅を持つ2つの Lorcntz関
数を利用してフィットした結果である.
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ム万 二 l~lu，n -J~O (/;)二αHM(/;+ 1)+グ(-1.10)
ここで，EM(Z + 1)は原子番号 (χ 十 1)の M2，3-吸収エネルギー， αは傾き， (3 
は定数を示している.最小二乗法によるフィッテイングの結果， α二 0.6，β=23.4 
cVという結果が示されている.α=1 からずれており，ムE と r~'M の値が完全
に対応しておらず，これはムEが Zの増加とともに増加しているが， EMの増
加量よりも小さいことを表している. 3])→ 3d内殻吸収の多重項構造および価電












40ト Cr Mn Fe Co Ni 
40 50 60 70 80 
EM(Z+1) eV 
図c!.52:スヒ。ネルフェライトに対するエネルギー差ムE と原子番号(Z + 1 )の
原子の M2，3-吸収エネルギ~ EMとの関係. Cr rv Niの広範囲にわたって線形関
係が成り立っている.図の直線は，最小二乗法によるフィッテング結果である.




移が shakc-up過程によるものであるとし，始状態(18) 2 (3p ) 6(3d) n ( .Jp) 0から中問
状態 (ls)1 (3p )6(3d)"( 4p)0 (仁p)1を経由した終状態 (18)1 (3p)5(3d)η (.Jp )2への電気双
極遷移を仮定する(図 4.53(a)参照).この場合，この 2電子励起は結果として











また，図 4.52の結果から， M-殻から電子が励起されていることがわかる. した
がって，図 4.53(b)で示されているような中間状態 (18)1 (3p )6(3d)吋仁p)1から終












て X~CD-:v1EE の強度を見積る理論的な検証も必要である.この XMCD-MEE
が 3d電子状態を反映する現象であるならば，今後， K-吸収端を利用した X¥1CD
4.5. 多電子励起 133 





Intermediate state Final state 






Intermediate state Final state 
図 4.53:XMCD-MEEのメカニズムを考察するために提案された (a)shake-up過
程および (b)supcr Coster-Kronig過程.





5.1 SPring-8 BL39XU 
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5.1. SPRING-8 BL39XU 137 
10
12 ~ SPring-8 BL39XU 
1 st 10 gap田 12mm 
3rd 











自 a . 
5 10 15 20 25 30 35 40 
Energy I keV 
図 5.2:SPring-8 BL39XUに設置されたアンジュレータにおける IDgap = 12 nnn 
の場合のエネルギースペクトル.アンジュレータ特有の準単色光が見られる.








7nln . rad，九 =0.4 lnfiと見積もられている[120[ BL39XUのアンジュレータで























































5.1. SPRING-8 BL39XU 139 
偏光 X線の空間分布は次式で表される.
J(χ = 180 + 81・cos(2X)十九 .sin(2x) 1 (5.1 ) 







( MonochrOlnator )と呼ばれる X線光学素子を利用する必要がある.現在の放射
光での X線分光には完全に近い Si単結晶が多用されている.これは回折 X線エ
ネルギー領域(> 5 kcV )に吸収端がなく，比較的滑らかな分光特性が得られるこ
と，入手可能な結晶素子の中では最も完全性が高いものが得られること，非常に
安価で入手可能なこと，大きな単結品が得られること等の理由による.BL39XU 
ではその目的から 5rv 30 kcVのエネルギーの X線を必要とするため，結品面は
Si (111)を利用している.ところが， SPring-8のような高輝度光源が主体となる
場合には，その熱負荷対策が問題になってくる.そこで提案された分光器が回転








































20500 21000 21500 22000 22500 
Monochromator L1 B1 / pulse 
図 5.5:SPring-8 BL39XUの E= 7.110 keVにおけるこ結晶分光器の第一結品
のロッキングカーブ.全半値幅 FWHMは 5.86秒であり，エネルギ一分解能は
ムE/R三1X 10-1と見積もられる.







分光器よりも下流側では X線は単色化されているものの， Si (33)や Si(555) 
からの高次反射がわずかながら含まれている.この高次光成分は，実験的な面か
ら無視できることもあるが 少なからずノミックグラウンドとして実験結果に悪影













f"V 10 lnradであるが，低エネルギー領域(く 10kcV )では高次光を 1/1000以下
に除去できる角度である.図 5.6にBL39XUの調整実験によって得られたミラー
の反射率の実験値と計算値1120]を示す.計算の結果， BL39XUのミラーの表面組
さは ~2 Aと見積もられた.この図から，例えば入射光エネルギ一万 二7kcVあ
たりで利用したい場合に， 3次光の混入を 1/1000以下に抑えたいとするならば，
( 21 kcVのX線を 1/1000以下にすればよいから)ミラーの視斜角をOg二51nrad
にすればよいことがわかる.
142 G-8 BL39XU SPRI 5.1. 
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て σ偏光成分と π偏光成分の位相差を調節し，透過 X線を円偏光(入 /c1板)， 
楕円偏光，垂直直線偏光(入/2板)に変換することができる.
BL39XUでは，透過型 X線移相子としてダイヤモンドを利用する.図 5.8に
は，万 =8.000 kcVの入射光 X線に対して220Lauc配置で移相子を透過した X
線をカプトン膜を利用して散乱させ，その σ偏光成分と π偏光成分の Bragg冬
件からのずれ(offscL角)による変化をシンチレーションカウンターで測定した結
果を示す.この図から 220Braggピーク位置よりオフセ ット角士 130"のところ



























Phase Plate Offset Angle L1 θ/ arcsec 




入射 X線の偏光解析と同様に R= 7.1195 kcVのエネルギーに対して移相子を円














書ZEG3 1O8 L • • ---------





















図 5.9:SPring-8 BL39XUにおける入射光の偏光解析の結果を示す図. (a)移相子
を円偏光の条件に合わせたときの透過 X線に対するアナライザー結晶(チャネル
カット Si(331) )の角度依存性.実線はフィッティングによる結果を表す. (b)図
( a)を極座標表示にして表したもの.







(a -1) ムμt Ju I (↑) 一 /uf (↓) (5.3) 
(a-2) ムμt jd_ (↓) -/d_ (↑) (.5. 1) 
(b -1) ムμL= jU 1 (↑) -/u_ (↑) (5.5) 
(b -2) ムμL μl_(↓)--/ll_(↓) (5.6) 
ここで， (十))(-)はそれぞれ光子のヘリシティの十九 7一九(↑))(↓)はそれぞれ電
子スピンが X 線の波数ベクトルと反平行，平行な状態を表す• /d I (↑)ニ/LI_(↓)う
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図 5.10:XMCDの定義を示す図. (a)磁場反転法の場合， (a-1)左回りの円偏光
を固定した状態と (a-2)右回り円偏光を固定した状態がある. (b)円偏光状態を反
転する場合， (b-1)入射 X線の波数ベクトルと磁場の向きが反平行な場合と (b-2)
平行な場合でそれぞれ XMCDが定義することができる.上から下の状態での吸
収係数を差し引くことによって，これらはすべて等価な XMCDを表す.
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XA~ES スペクトルの微分が重なることがある.また 1 つ 1 つのスベクトルの
測定の聞に蓄積リングの電流の減衰による入射 X線強度に差を生じ，それが吸収
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5.2. 透過型移相子による円偏光変調?去の確立 150 
/d I と/'"-との間で振動する.この吸収係数の振動の振幅
ムJd 二 jUI - /u_ (5.7) 
が，直接XMCDを与え，また時間平均









た X線強度をん，試料を透過した X線強度を [1とする.また，右回り円偏光
の条件において，移相子を透過した X線強度がムんだけ弱くなったとして，試料
を透過した X線強度を fー とすると， XMCDスベクトルは
[ん]-In[ん MO]ムμt ニ lnτllI 
= ln[f]-ln [f( 1-T)] 
二 ln[f]-ln [1In [1分| ( 5.9) 
と表される.ここで，移相子を透過した X線の左右円偏光による相違量ムんは，
んに比べて小さし、(ムん/ん<<1 )ので上式は次のように展開できる.








〉H GCrD s 33
~ 
〈CE L -0.0005 
c 
T-D  5 J
MnB Mn K-edge 
-0.0010 
6.51 6.54 6.57 6.60 6.63 
Energy / keV 
図5.12::v1nBにおける MnK-吸収端XMCDスペクトル.それぞれ磁場の向きが
反対の場合のスペクトル.明らかに無視できないバックグラウンドが乗っている.
したがって，ムん/10 のオーダーのバックグラウンドが乗ると考えられる • K-吸収












を例に挙げると 図 4.25の統計精度を出すために PFでの測定時間は 10時間
以上費やしたのに対して， SPring-8では僅か 1時間弱で図 5.16で示される程の
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統計精度のよいスペクトルが得られている.これは偏光変調の，恩恵であるといえ
る.また，分解能の向上は低エミッタンス光源の恩恵である.これまでの様々犬、







































7.18 7.16 7.14 7.12 7.10 7.08 
Energy / keV 
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表 5.1:¥In rv Cu f{-吸収端近傍におけるタγャモンド 220Bragg反射角を二次
関数 f(J~(kcV)) =α0+α1・lE+ (L2・82で近似した場合の係数値.なお，Jらは調
整するときの基準エネルギーとそのときの移相子(PhascIlcte1rder;PR)の位置を
表す.
吸収原子 lら(kcV) PR(pls) α。 αl {J.2 
¥In 6.540 242995 1.1 77.!55c+06 -2.361143c+05 1.-1252.59cト0-1
Fc 7.110 218079 8.021828c+05 -1.258592c+05 6.1-l7211c卜03
Co 7.700 197825 6.965605c+05 -9.852294c+04 4.383390c十O~1
Xi 8.337 180186 5.690486e+05 -6.837691c+04 2.GOG913c十03
Cu 8.970 207700 6.125692e+05 -7.860-l25e十04 3.20722Gc十03
表 5.2:測定時のヒ。エゾ素子に対する諸条件.ヒ。エゾ素子の種類については， 1は
ストロークの短いもの， 2はストロークの長いものを表す.
吸収原子 周波数(Hz) 振幅(V) ヒ。エゾ手重;~ ダイヤモンド厚さ (lnl1) 
¥t1n -l0 2.8 2 0.50 
Fc 40 7.0 0.73， 0.50 
Co 40 6.5 1 0.73 
¥i 40 5.5 1 0.73 
Cu 40 4.0 0.73 








5.3.1 スピネル型フェライトの K-吸収端 XMCD
凶 5.15rv 図 5.19に MFe:201( M = :¥1n， Fc、Co，0Ji， Cu )に対して円偏光変
調法によって測定された FcK-吸収端 XANESスベクトルおよび X.¥ICDスヘク
トルを示す.これらの図を通して KEK PFのデータよりも統計精度および分解


















から求められたRint の値とサイト占有比 Rcの計算値を示す.この表の値を PF
の場合と比較すると， MnFe204での値が異なっていることがわかる.統計精度が
5.3. X:vrCDの結果と考察 156 
表 5.3: 様々なフェライトに対する FcK-吸収端 XMCDの prc-pcalく位置と
lnain-pcak位置に現れる分散型スペクトルの積分強度の比 Rint と Fcイオンを
含む οhー サイトの 7d-サイトに対する占有数の比 Rc. 比較のために， FC:{Olの
I?int を 2にした場合の Rrel= llint / Rint (FC30t¥)も示している. (*) Fc3 Iイオン
が刀ーサイトに 0.2個だけ入っているとした場合の計算値.
物質 Hin Rr Rc: 
FC:30，j 3.0 2 2 
:v1nFc204 -1.9 3.2 9(*) 
COFC2UI¥ l.<-1 l.0 1 
NiFc204 l.2 0.8 




らーサイトだけではないことを示唆している.PF の XA~ES での議論で示したよ
うに， 'Id-サイトが存在しない場合でも prc-pcalくは存在する.この場合， prc-pcak 
を形成する原因が 18→3d四重極遷移である可能性がある.したがって，サイト
占有比と積分強度の対応関係のずれは四重極遷移によるものであると示唆される.
次に， Mn， Co， ~i および Cu K-吸収端の XMCDスペク トルの結果を示す.図
5.20 r'V図 5.23には MFc204の M K-吸収端(tvl = Mn， Co， Ni， Cu )における
XA~ES および XMCD スペクトルを示している"




分解能が向上していることがわかる.XMCDスペク トルに対しても， Mn K-吸収
端では非常に鋭いピークを持つスペクトルが観測されており，偏光変調法の威力
を発揮していると考える.M二 Cor'V Cuに対しては， Mn のものよりも統計精度
が悪いにも関わらず， PFのデータよりも微細構造がはっきりと観測されている.






A = 0.28408， }O.02355 
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図 5.15:円偏光変調法によって測定された MnFc20tlの FcK-吸収端における(a) 
XA~ES および (b) XMCDスペクトル.横軸は XANESスペクトルの prc-pcak
を吸収端 /ジoとした相対エネルギー(l~ -Ro )を表す. XANESおよび X¥1CD
スペクトルは XA!¥ESスベクトルの cdgc-julnpが1となるように規格化されて
いる.
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図 5.16: 円偏光変調法によって測定された Fc:~OI\の Fc K-吸収端における(a) 
XA~ES および (b) XMCDスベク トル.横軸は XA0JESスペク トルの prc-pcak
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図 5.18:円偏光変調法によって測定された NiFeiUt¥の FcK-吸収端における (a) 
横軸は XANESスペク トルの prc-pcalくXA~ES および (b) XMCDスペクトル.
を吸収端 J~I。とした相対エネノレギー ( I~ -80 )を表す.XANESおよび、XMCD
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CuFe204 Fe K-edge 
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図 5.19:円偏光変調法によって測定されたCuFc20tJの FcK-吸収端における (a)
XANESおよび (b)XMCDスペク トル.横軸は XANESスペク トルの prc-pcalく
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図 5.20:円偏光変調法によって測定された MnFc20t1の MnK-吸収端における(a) 
XA);ESおよび (b)XMCDスペク 卜ル.横軸は XANESスペク トルの prc-pcalく
を吸収端/おとした相対エネルギー(万 一万'0)を表す. XANESおよび X:v1CD
スヘクトルは XA~ES スベクトルの cdgc-julnp が 1 となるように規格化されて
いる.
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図 5.21:円偏光変調法によって測定された COFC204の CoK-吸収端における(a) 
XA:¥ESおよび (b)X¥1CDスペクトル.横軸は XANESスベクトノレの prc-pcak
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図 5 . 22 : 円偏光変調法によって測定された:\TiFc20'1 の ~i K-吸収端における (a)
XA:¥"ESおよび (b)XMCDスペク トル.横軸は XANESスペク トルの prc-pcak
を吸収端んとした相対エネルギー (l~ -Iお)を表す. XA:¥fESおよび X¥1CD
スペクトルは XA~ES スベクトルの cdgc-julnp が 1 となるように規格化されて
いる.
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図 5.23:円偏光変調法によって測定された CuFc201の CuK-吸収端における (a)
XA~ES および (b) X~CD スペ ク ト ル . 横軸は XA~ES スベク ト ルの prc-pcalく
を吸収端 /おとした相対エネルギー (J ~ -J~o )を表す.XA~ES および X:v1CD
スベクトルは XA:¥ESスペク トルの cdgc-julnpが1となるように規格化されて
いる.
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5.3.2 Mnおよび Fe化合物 K-吸収端 XMCD
同係に Fc化合物(FC2B 、 Fc:~C. FCI ~ )および rvInBのXMCDにも偏光変調法
を適用する.図 5.25f'V図 5.27には Fc化合物の Fcf{-吸収端，凶 5.28には¥lInB





とは，Fc の電子配置が Co や ~i に近い状態であるが，完全に Co や ~i と同じ電
子配置にはなっていないと言える.これは電子配置に加えて周囲の環境の相違に
よるものであると考えられる.純 Co や ~i では/ジ。近傍で正のピークは観測され
たい. しカ、し， Fc-Co や Fc-~i 合金における Co . !'¥i K-吸収端では I~() 近傍に正の









主た， YInBでは Fc化合物と同様に配位子からの電荷移動によって， Mn U) 








ントもほぼ同程度の大きさ(f'V 1.9μ13 )である. しかし，強度という面では大き
く異なっている.この結果は， XYICDスベクトル強度が必ずしも吸収原子の持つ
磁気モーメントの大きさを反映していないことを表しているものと考える.
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位~ 5.2.1: X:v1CDスヘクトルの積分強度の結果.横軸は吸収原子の原子番号を表し
ている.積分範囲はフェライトに関しては-6cV三(H -Jj'o )三+30cV，その他




注目すべき点は，Fe化合物(FC2B， Fc~ C， FCtl ~ )のFcと，
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寸




















































図 5.25:FC2Bの FcK-吸収端 における (a)XANESおよび(b)X¥1CDスベク |
変曲点を吸収端/おとした相対エネルギー横軸は XA¥'ESスペクトルの第ノレ.

































































図 5.26:FC:3Cの Fc1(-吸収端における (a)XANESおよび(b)XMCDスベクト
横軸は XA~ES スペクトルの第一変曲点を吸収端 I~'O とした相対エネルギーノレ
XA~ES および X\t1CD スベクトルは XA~ES スヘクトルの
cd広Cポllnpが 1となるように規格化されている.
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図 5.27:FC1~ の Fc K-吸収端における (a)XA:¥'ESおよび(b)X:vrCDスベクト
変曲点を吸収端 l~'o と し た相対エネルギー横軸は XA~ES スベ ク トルの第/レ
XA~ES および X刈CD スベ ク ト ノレは XAXES スベ ク ト ルの
cd巳c-jUlnpが 1となるように規格化されている.
( fj'-J ~'() )を表す.
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図 5.28:¥11Bの :vI:nf(-吸収端 における (a)XANESおよび(b)XMCDスベク ト
ル.横軸は XA:\ES スベク トルの第一変曲点を吸収端 f~o とした相対エネルギー
( /)'-/j'o )を表す. XAr¥ESおよび X:vI:CDスペク トルは XAr¥ESスベクトルの
cd日C-JUlnpが 1となるように規格化されている.
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5.3.3 多電子励起
吸収端 fj'(J よりも 50rv 70 cV高エネルギー側で多電子励起に関係したシグナ
ルが観測されるが ， 偏光変調法による X~CD スベク ト ルを通してそれについて





I ~l ，5.32に偏光変調法によって測定された様々なFc化合物における Fc/(-吸収











FC':~O 1の X:vICD-¥lIEEは，他のフェライ トで共通して見られるこの2本の正
のヒークの 3cV程低エネルギー恨IJで正の鋭いピークが観測される.このピーク
の起源は， (a)サイ トによるもの，もしくは (b)Fcの価数の相違によるもの，と
いう観点カミら考察することができる.この低エネルギ一倶側|リlで
クが(<1叫)ササ-イ卜による4も〉のでで、あるならlば-f， rf ;，-サイ トにほとんど Fcイオンがし 1な
い:vlnFc:zu1と'f;，-サイ トとοh-サイ トに Fcイオンが 1: 1の割合で存在寸る他





次に強度に着nすると，フェライトにおける比較では， :vrnFC2U 1だけが 1stヒ』
ク強度が非常に強いことがわかる.これは， MnFc201を除くほかのフェライ ト中
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ぴ)FC'イオンが'/~J--リー イトと ο1-サイト で互いに反平行に磁気モーメントを配列し
J おり ，それらがシグナルを打ち消しあっていることに対応している. YInFc2u 1 
では 2i同の Fcイオンがほとんど ο1ー サイトを占めており，互いに平行に磁気モー
メントを配列しているために，シク、づールを強め合って強度が大きくなっている.ま
た， {むの fc化介物で強度が弱いのは，配位子からの電荷移動〕によって 3d電子数
がt首相lしているためであると考えると定性的に矛盾なく説明できる.
次に別の吸収端について着目する.まず， :v1n f{-吸収端について X:v1CDスヘ
クトルを、並べた凶を閃5.3;3に示す.図の矢印位置が XMCD-MEEシグづー ルの 1st
ヒー クを示寸.この「ベ|カ、らも Fcf{-吸収端で議論したことが適用される.YInBで
は B均、らの電向移動によって¥I1nの 3d電子数が増加しているために， X¥I1CD-
¥IlEEシク、、ナノレ強l主-が小さ くなっていると考えられる.Shinjoら[7]による 57fc
の.¥11かsbaucr実験では FcBの電子配置は 3(t)であるとの報告がなされているが，




I刊日lCl介金 CU2¥lnAlおよび Co2YInSiにおいて非常に大きな XY1CD-YIEEシ
グナルが観測されるのは， ¥lIn の 3d電子配置が ，3d5に近い状態であることを乃く
している . この k うに • X¥1CD-¥1EEシグ、ナルは吸収原子の価数の決定に利用で
きるものと号える.





る.CllFC20 Iのの1/<，二吸収端では X¥I1CD-¥I1EEシク、づー ルが観測されないことは
興味深い.この X:¥IICD-¥1EEのメカニズムが終状態 (1:;) 1(37) 5 (3d) 1 I '2で記述じ
れる日lpC'rCosLC'r-Kroniε 遷移であると提案した(-1. 5 節参照 ) [ I :~ I I . CuFc'201 0) 
CU'21 イオンの :3d電子配置は 3d)で-あることを考慮すると，3d軌道には電子が 2
州連移するこ とはできない.したがって，この結果は XY1CD-YIEEのメカニズム
が SlpC'rC可ostcr-I-¥ roni広遷移で、あることを矛盾なく説明することができる.また，
偏光変調法によ って得られた高分解能 ・高精度 )CVICD-NlEEシグナルに対して，
積分強度の原チ信号依存性を再び調べる.図 5.29にその結果を示す.スピネル理J
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25 26 27 28 29 
Atomic Number Z 







































5.3. XMCDの結果と考察 177 
企 1stpeak ・2ndpeak 
27 28 
Atomic Number of Absorbing Atom 
図 5.30:XMCD-MEEシグナルの 1stおよび 2ndピーク位置の吸収原子の原子
番号依存性.図の直線は視覚的にその傾向をわかりやすくするために引し、た線で
ある.
ク幅はまさにそれを反映している.また，強度が弱いのは q → 3d脱励起に伴う
3p→48励起が起こり，この場合は 3d電子が 1個しか関与しないためである.図
5.30には， XMCD-MEEシグナルの1stおよび 2ndピーク位置の吸収原子の原子









(18) 1 (3p)5 (3d)叶 2 で示される superCoster-Kronig遷移， 2ndピークが終状態
( 18) 1 ( 3p) 5 ( 3d)η+1 (48 )m+1で示される Coster-Kronig遷移であるとすると定性的





(a) Intermediate state (b) Final state 
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.l，竹Vャーーー
NiFe向O. l! 
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図 5.32:MFe204 ( M = Mn， Fe， Co， Ni， Cu )および Fe2B，Fe3C， Fe4NのFeK-
吸収端 XMCDスペクトル.矢印の位置が多電子励起スペクトルに相当する.
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図 5.33:MnFe204， MnB， CU2MnAlおよび Co2MnSiの MnK-吸収端 XMCDス
ベクトル.矢印の位置が多電子励起スペクトルに相当する.
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(e) MEEシグ、ナルの形状は吸収端近傍 でー、観測される XMCDスペクト
ルの形状とは異なる.
・以上の特徴から Dartygeら[111]が提案している単極遷移による機構は否















• MEEシグナルでは お2+ イオンと Fe3+イオンの相違によるシグナ
ルを識別することができた.また，終状態 (lS)l(3p )5(3d)附 1(4s)m+1で
表される Coster-Kronig遷移に対応したシグ、ナルが観測されたこれに
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